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ヨード化蛋白の研究（第二報）サイ回キシンのBi・synthesis
石　川　信　雄 藤　田　礼　三
　著者等は各種蛋白をヨード化し、その生物学的反応を検討して来た1）。即ちヨPド含量の異る各
種ヨードカゼインを用V・てその微生物に及ぼす影響を報告した2）。叉ヨード化メラノブオPレンホ
ルモンを得てその生理作用の変化につきても述べた3）。今回はヨ｛ド化蛋白中のサイ・キシン生成
機構に関する文献につき綜説し猶我々の得た二三の知見につき発表する。
　ジヨードチロシンよリサイロキシンの生成
　カゼインをヨード化するときその分子中にサイロキシンの生成される事は甲状腺中のサイロキシ
ン生成機転を説明するモデルとして重要である。Mutzenbergerはヂヨードチロシンよりの直接合
成を報告し該方面に一燭光を与へた4）。即ち弱アルカリ溶液中ヂヨードチロシンを37°C，2週間放
置するとき僅少のサイロキシンの生成を認めた。Jo㎞son，　Tewkesberg5）その他の人々6）7）がこ
の報告を追試し、過酸化水素を添加する事により収量の増加を報告して居る。Har三ngtOI17）はn－
Butanol中強撹樺下に過酸化水素を加へる事により収量増加を発表した。　Reilleke，　T㎜er8）は
触媒としてマンガン化合物を用v・て60°C高温酸化にて2．8％のサイロキシンを得て居る。チロシン
誘導体を用ひる実験としてはN－Acetyldiiodotyrosine9），　N－Acetyldiiodotyrosyl－glutamic
acidlo），　L－Leucyl－tyros｛ne11），を用v・て好収量にサイロキシンを得て居る報告がある。これらよ
りアミノ基を保護しておく事が収量に関係ある事が分る。
　サイロキシン生成の機韓
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Pummerer12）によるヘリチアン加里、　P一クレゾール間の縮合反応と同様に考へて玉）hnson5）は
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上記の反応仮説を提出した。以上の酸化反応はヨード化時副生するヒポヨージツトが参与する。
Rivers13）はアラニンの副生をぺ一ノく’クロマトグラフィーによりて検出したと云う。
　ヨード蛋白内のサイロキシン生成に関しては幾多の文献がある14）。特にReinecke，Tumerはサ
イロキシン生成を高める要因としてヨード添加量、PH、撹搾速度、温度、触媒の5項を挙げた。
即ちチロジン11nolに対してヨ｛ド2moL　PH．8，70°Cにて実施しMn304を触媒として好収量化
合物を得たと報じて居る。以上の如く既知文献はヂヨードチロジンに対する結合対象としてヂヨー
ドチロジン及その誘導体が研究されて居るが然しヂヨ←ドチロジンと蛋白間の縮合に関する報告は
見当らなV・。我々はヂヨードチロジンとヨード化蛋白間のサイロキシン生成量を研究しつSあるが、
その中間報告をする次第である。蛋白としてカゼイン、ペプトン、サイログロブリン、ヒプロイン
を用ひた。先づ添加体としてチロジンを用ひる時、明らかにサイロキシンの増加が低温反応でも認
められた。
　然しこの場合にはチロジン添加後にヨード化が実施される為、結果の判定に各種因子が存在し複
雑である。この難点を避ける為次○実験を行つた。ヂヨードチ・ジンとヨード化蛋白を夫々作成し
ておき後両者を合してサイロキシン生成量を検討した。この方法による時は、ヂヨ戸ドチロジン間
及ヨード化蛋白内の同一条件下に於けるサイロキシン生成量を夫々測定しておけば真のヂョードチ
ロジンとヨード化蛋白間の縮合によるサイロキシンの生成有無が決定される訳である。
実　　験　　の 部
　サイロキシンの定量法
　Blau法15）に若干の改良を加へた次の方法を用ひた。検体に30倍量の40％水酸化バリウムを加へて水溶中20時
間加水分解する。分解液に水を加へて50倍量となし、20％塩酸｝こて酸性となし、同容のプタノーノL｝こて抽出す
る。ブタノール層を5％炭酸ナトリウムを含む4N一水酸化ナトリウム液の同量にて洗糸し、ついで水半容にて
水洗し後蒸発残渣につき常法のヨード測定をなす。
　チロジン添加による実験
　一般に行はれる高温ヨード化法を用ひず何れも実験は38°Cにて実施した。蛋白10gr及チロジソ相当量を用ひ
て重曹溶液（5grを350ccの水に溶解）中38°C｝こ於いて粉未ヨードを加へて強撹拝下ヨード化をなす。　ミロソ反
応の消失するに到つて反応を終る（約3時間）後過酸化水素液2ccを加へ恒温器中に放置する△その結果を第
一表｝こ表示するo
　　　　　　　　　　　　　　　第一表（反応時間40時間温度38°C）
蛋白（A）チロシソ％　添加チロシン％
カゼイン（7．2）　　　　　　　　0
カ・ゼイソ（7．2）　　　　　　　1．0
カゼイソ　（7．2）　　　　　　　　2．0
カゼイン（7．2）　　　　　　　3．0
カゼイン（7．2）　　　　　　　　4．0
カゼイソ（7．2）　　　　　　　7．0
カゼインペフトン（2．7）　　　　0
サイロキシソ％（B）
0．04
0．26
0．34
0．48
LO4
1．26
0．02
B／A×1∞
0．55
3．61
4．72
6．66
14．44
17．50
0．74
ぐ18
カゼインペフトン（2．7）
カゼイソペフトソ（2．7）
サイログロブリソ（3．3）
1．0
2．7
　0
LO
210
3．3
0．14
0．30
0．20
0．64
0．80
LO2
5．2
11．11
6．06
20．6
24．24
30．90
　ヂヨードチロジンを用ひる実験
ヂョードチロジソは70％アルコールより再結晶したmp．2130cのものを用ひた。蛋白は前記操作と同様ヨード
化をなしミロソ反応陰性となるに致り酷酸酒精を加へてヨード化蛋白を沈澱せしめて、アルコールエーテルで
洗糠乾燥せしめたものを用ひた。ヨード化蛋白10gr・ヨ～ドチロジン相当量を重曹溶液（前記と同量）に溶解し、
30％過酸化水素液2cc．を添加して37°C恒温槽にて保温するo
　　　　　　　　　　　　　　　　　　第2表　（38°C40時間）
ヨード蛋白（A）チロジソ％
　ヨ｛ドカゼイン（6．8）
　ヨードカゼイソ（6．8）
　ヨードカゼイソ（6．8）
　ヨードカゼイソ（6．8）
　ヨードカゼイソ（6．8）
　ヨ、一ドカゼイン（6．8）
　ヨードカゼイソ（6．8）
　ヨー｝ご化ベプトン
　ヨード化ペプトン
　ヨード化ペプトン
添加ヂヨPドチロジソ％
　　　　　0
　　　　1．0
　　　　2．0
　　　　3．0
　　　　4．0
　　　　．5．0
　　　　6．8
　　　　　0
　　　　1．0
　　　　2．7
サイロキシン％B　B／A×100
　　0．04　　　　　　　　　　　5．88
　　0．34　　　　　5．0
　　0．45　　　　　　　　6．61
　　0．70　　　　　　　　　　10．29
　　0，98　　　　　　　　　14．41
　　1．28　　　　　　　　　　18．82
　　1．65　　　　　　　　　24◆2b
　　O．02　　　　　　　　　　0．29
　　0．20　　　　　　　　　　　6守17
　　0．42　　　　　　　　　2ふ94
結 論
　蛋白をヨード化する時・一次的にヨードの附加が起り、次に酸化的結合が起りヂヨrドチロシソ間の反応に
ょりサイロキシソが生成される。この為め｝O遊離のチロシソ，結合型チロシソ，ベブチド型チロシンによりサイ
ロキシソ縮合度が異なる。特にペプチド結合の場合そのアミノ酸配列により影響は最も重要である。ヨード化
の際に生ずる亜ヨード酸がこの縮合に影響を及ぼすと考へられて居るが我等の実験では必ずしも之が全部の要
因ではなく将来酸化酵素原によるサイロキシソの生成も可能ではないかと思われるので、今回は遊離チロシソ基
とペプチド型チロシソ間の縮合を試みた所明かにサイロキシン生成度の増加を認めた。
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